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© Verfahren zur diskontinuierlichen Hersteilung von 
vernetzten, feinteiligen, wasserabsorbierenden Poly- 
merisaten durch Copolymerisieren von Monomermi- 
schungen, die pro 100 Gew.-Teile einer zu jeweils 0 
bis 100 Mol% mit Alkalimetall-oder Ammoniumbasen 
neutralisierten Acrylsaure Oder Methacrylsaure, Ac- 
rylamid, Methacrylamid oder N-Vinylpyrrolidon mit 
0,01 bis 5 Gew.-Teilen eines mindestens zwei 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen enthalten- 
den Monomeren als Vernetzer in 20 bis 80 
gew.%iger waJSriger LQsung in Gegenwart von Initia- 
toren in einer mehrstufigen VerfahrensfQhrung in Bin- 
der kontinuierfich arbeitenden Mischvonichtung unter 
^standiger Durchmischung in alien Stufen, wobei man 
©in der ersten Stufe die wSfirige MonomerlSsung bei 
lOTemperaturen von 45 bis 95 °C und einem Druck 
^von 0,1 bis 0,8 bar unter partiellem Abdestillieren 
00 von Wasser copolymerisiert, in der zweiten Stufe die 
Copolymerisation bei Temperaturen von 100 bis 
^170°C unter einem Druck bis zu 8 bar ver- 
Ovollstandigt und in der dritten Stufe den Wasserge- 
Q^haJt der so hergestellten feinteiligen Copolymerisate 
UJ unter vermindertem Druck auf 0,5 bis 10 Gew.% 
erniedrigt 
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Verfahren zur diskontinulerllchen Herstellung von vemetzten, feinteillgen Polymerisaten 



Aus der DE-OS 34 32 690 ist ein Verfahren zur 
kontinuieriichen Herstellung von vemetzten Poly- 
merisaten bekannt, bei dem man wasserlosliche 
Monomere in Gegenwart eines Vemetzers und von 
Initiatoren in einem Kessel polymerisiert, der mit 
einer Mehrzahl von parallel zueinander angeordne- 
ten rotierenden ROhrwellen ausgerUstet ist, die mit 
Ruhrerblattem versehen sind. Die Polymerisation 
wird kontinuieriich in einem Zweiarm-Typkneter 
oder beispielsweise in einem Dreischaft-Kneter 
durchgefQhrt Die Polymerisationstemperatur liegt 
vorzugsweise in dem Bereich von 70 bis 100°C. 
Bei diesem Reaktortyp findet eine starke 
Ruckvermischung statt, so daB die Monomerlosung 
auf das feinvertettte wasserhaltige Gelpoiymere ge- 
geben wird und die Polymerisation des Monome- 
ren auf der Oberflache des Poiymergels ablauft 
Die so herstellbaren feinteiiigen Polymerisatgele 
haben einen relativ hohen Restmono merge halt und 
enthaiten erhebliche Mengen an extrahierbaren. 
d.h. loslichen Anteilen. Sie mOssen daher in einem 
gesonderten Verfahrensschritt einer Nachpolymeri- 
sation und Nachvemetzung unterworfen werden. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur Herstellung von vemetzten, feinteiii- 
gen, wasserabsorbierenden Polymerisaten zur 
Verfugung zu stellen, bei dem man Polymerisate 
mit einem geringen Restmonomerengehalt sowie 
geringen Mengen an extrahierbaren Anteilen erhaft. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemafi gelost mit 
einem Verfahren zur diskontinuieriichen Herstellung 
von vemetzten, feinteiiigen, wasserabsorbierenden 
Polymerisaten durch Copolymerisieren von 100 
Gew.-Teilen eines Monomeren aus der Gruppe a) 
oder eines Monomerengemische aus den Gruppen 

a) 50 bis 100 Gew.-Teilen zu jeweils 0 bis 
100 MoI% mit Alkaiimetall-oder Ammoniumbasen 
neutralisierter Acrylsaure oder Methacrylsaure, Ae- 
ry I amid, Methacrylamid und N-Vinylpyrrolidon, 

b) 0 bis 30 Gew.-Teilen anderen was- 
serlbslichen monoethyienisch ungesattigten Mono- 
meren und 

c) 0 bis 20 Gew.-Teilen wasserunloslichen 
monoethyienisch ungesattigten Monomeren mit 
0,01 bis 5 Gew.-Teilen eines mindestens zwei 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen enthal- 
tenden Monomeren als Vemetzer in 20 bis 80 
gew.%iger waBriger Losung in Gegenwart von Ini- 
tiatoren bei Temperatu-ren oberhaib von 45 °C, 
wenn man die Co polymerisation mehrstufig in einer 
diskontinuierlich arbeitenden Mischvorrichtung un- 
ter standiger Durchmischung in alien Stufen 
durchfuhrt, wobei man 



in der ersten Stufe die wafirige Mono- 
merlosung bei Temperaturen von 45 bis 95 °.C und 
einem Druck von 0,1 bis 0,8 bar unter partiellem 
Abdestiliieren von Wasser copolymerisiert, 

5 in der zweiten Stufe die Copolymerisation 

bei Temperaturen von 100 bis 170°C unter einem 
Druck bis zu 8 bar vervollstandigt und nach dem 
Entspannen 

in der dritten Stufe den Wassergehalt des so 

70 hergesteltten feinteiiigen Copolymerisats unter ver- 
mindertem Druck bei 70 bis 180°C oder unter 
Atmospharendruck bei 120 bis 180°C auf 0,5 bis 
10 Gew.% emiedrigt. Die Copolymerisation wird 
vorzugsweise in einem diskontinuierlich arbeiten- 

75 den Kneter mit einem Selbstreinigungseffekt von 
mindestens 80 % durchgefOhrt 

Wasserabsorbierende Co polymerisate auf Ba- 
sis von Polymerisaten der Acrylsaure, Methac- 
rylsaure und deren Amiden sowie von N-Vinylpyr- 

20 rolidon werden durch Copolymerisieren der Mono- 
meren zusammen mit einem Vemetzer hergestellt 
Als Monomere der Gruppe a) kommen Acrylsaure 
und/oder Methacrylsaure in Betracht, die jeweils zu 
0 bis 100 Mol% mit Alkaiimetall-oder Ammonium- 

25 basen neutralisiert sind. Zu dieser Gruppe von 
Monomeren gehoren auBerdem Acrylamid, Me- 
thacrylamid und N-Vinylpyrrolidon. FQr die partielle 
bzw. vollstandige Neutralisation der Acrylsaure 
bzw. Methacrylsaure verwendet man vorzugsweise 

30 Natron lauge und/oder Kalilauge. Die Neutralisation 
kann selbstverstandlich auch mit Hilfe von Soda 
oder Pottasche sowie mit Ammoniak oder substi- 
tuierten Aminen, wte Trimethylamin, Tri-n-octylamin 
und Triethanolamin vorgenommen werden. Sofem 

35 man Acrylsaure oder Methacrylsaure zur Polymeri- 
sation einsetzt, kann die Neutralisation beretts vor 
der Polymerisation, wahrend der Polymerisation 
oder auch im AnschluB an die Polymerisation vor- 
genommen werden. Die Monomeren der Gruppe 

ao a) konnen entweder allein oder in Mischung unter- 
einander in jedem beiiebigen Vertialtnis bei der 
Copolymerisation mit den Vemetzern eingesetzt 
werden. So kann man beispielsweise Acrylsaure 
allein oder Mischungen aus Acrylsaure und Me- 

45 thacrylsaure bzw. aus Acrylsaure und Acrylamid 
oder aus Acrylsaure, Acrylamid und Methacrylamid 
oder auch Mischungen aus Acrylamid und N-Vinyl- 
pyrrolidon der Copolymerisation unterwerfen. Vor- 
zugsweise verwendet man jedoch als Monomer der 

so Gruppe a) zu 50 bis 100 Mol% mit Natron lauge 
und/oder Kalilauge neutraJisierte Acrylsaure. Die 
Neutralisation der Acrylsaure wird dabei vorzugs- 
weise vor der Polymerisation oder wahrend der 
ersten Stufe der Polymerisation durchgefuhrt Die 
Monomeren der Gruppe a) konnen entweder allein 
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Oder in Mischung mit den Monomeren der Gruppen 
b) und c) mit den Vernetzern copolymerisiert wer- 
den. Im Fall von Monomerenmischungen aus den 
Gruppen a) bis c) betrSgt der Anteil der Monome- 
ren der Gruppe a) 50 bis 99 %. 

Die Monomeren der Gruppe b) bestehen aus 
von den Monomeren der Gruppe a) verschiedenen. 
anderen wasserloslichen, monoethylenisch un- 
gesSttigten Monomeren. Hierzu gehcren beispiels- 
weise MaleinsSure, Fumarsaure, Crdtonsaure, Ita- 
cons§ure, Vinylsulfonsaure, Vinylpyridiniumsalze, 
N-Vinylformamid, basische Aery late Oder Methacry- 
late in Form der Salze mit starken Mineraisauren 
Oder in quatemisierter Form, z.B. Dimethylaminoe- 
thylacrylat Diethylaminoethylacrylat, Dimethylami- 
nopropylacrylat, Dimethylaminobutylacrylat, Diethy- 
lam inoethy Imethacry Iat, Dim ethy lam i noethylme- 
thacrylat und Dim ethy lam inopropyiacry Iat. 2u die- 
ser Gruppe von Monomeren gehdren auch die 
Hydroxialkylacrylate und Hydroxialkylmethacrylate, 
z.B. Hydroxiethytacrylat, Hydroxiethylmethacrylat, 
Hydroxipropylacrylate, Hydroxipropylmethacrylate, 
Hydroxibutylacrylate, Hydroxibuty Imethacry late 
sowie Acrylsaureester und MethacrylsSureester, 
die durch Veresterung von Polyethylenglykolen mit 
AcrylsMure bzw. Methacrylsaure im MoiverhSltnis 
1 :1 erhalten werden. Die f Qr die Veresterung einge- 
setzten Polyethylenglykole haben Molekularge- 
wichte von 126 bis 8500. Pro 100 Gew.-Teile der 
Monomeren der Gruppe a) verwendet man 0 bis 
30, vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-Teile der Mono- 
meren der Gruppe b). 

Zu den Monomeren der Gruppe c) gehoren 
wasserunlosliche monoethylenisch ungesSttigte 
Monomere. Hierbei handelt es sich beispielsweise 
urn die Ester der Acrylsaure Oder MethacrylsSure 
mit einwertigen, 1 bis 18 Kohlenstoffatome enthal- 
tenden einwertigen Alkoholen, z.B. Methylacrylat, 
Ethylacrylat, Propylacrylat, Isopropylacrylat, n- 
Butylacrylat. Isobutylacrylat. Hexylacrylat, 2-Ethyl- 
hexylacrylat, Stearylacrylat, die entsprechenden 
Ester der Methacrylsaure, Fumarsaurediethylester, 
Maleinsaurediethylester, Maleinsauredimethylester, 
Maleinsauredibutylester, Acrylnitril, Methacrylnitril, 
Vinylacetat und Vinylpropionat Pro 100 Gew.-Teile 
der Monomeren der Gruppe a) setzt man bei der 
Copolymerisation 0 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 5 
Gew.-Teile der Monomeren der Gruppe c) ein. 

Als Vemetzer verwendet nrmn eine Verbindung, 
die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Dop- 
peibindungen enthalt. Geeignete Vernetzer sind 
beispielsweise N.N-Methylen-bisacrylamid, Polye- 
thylenglykoldiacrylate und Poiyethylenglykoldime- 
thacrylate, die sich jeweils von Polyethylen glyko- 
len eines Molekuiargewichts von 126 bis 8500 ab- 
leiten, Trimethylolpropantriacrylat Trimethylolpro- 
pantrimethacrylat, Butandioidiacrylat, Hexandiol- 
diacrylat, Hexandioldimethacrylat, Diacrylate und 



Dimethacrylate von Blockcopolymerisaten aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid, zweifach bzw. drei- 
fach mit Acrylsaure Oder Methacrylsaure veresterte 
Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder 
s Propylenoxid an Trimethylolpropan, mindestens 
zweifach mit Acrylsaure oder Methacrylsaure vere- 
sterte Glycerin oder Pentaerythrit, Triallylamin, Te- 
traallylethylendiamin, Divinylbenzol. Diallylphthalat 
Polyethylenglykoidivinylether, Trimethylolpropan- 
io diallylether, Polyethylenglykoidivinylether, Butan- 
dioldivinylether, Polyethylenglykoldiallylether, 
Butandio! diallylether und Divinylethylenhamstoff. 
Die Vemetzer werden, bezogen auf 100 Gew.-Teile 
der Monomeren der Gruppen a) bis c), in einer 
is Menge von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3 
Gew.-Teilen bei der Copolymerisation verwendet. 

Die Monomeren werden in wSOriger Losung 
poly mens Iert. Die wasserunlos lichen Monomeren, 
die gegebenenfalls mitverwendet werden konnen, 

20 werden Qblicherweise mit Hi If e von Emulgatoren in 
der wafirigen Losung fein verteilt Geeignete Emul- 
gatoren sind beispielsweise ethoxylierte Nonylphe- 
nole, ethoxyliertes RizinusSI, Alkylsulfate, Sorbltan- 
fettsaureester, ethoxylierte Sorbite, ethoxylierte 

25 SorbitanfettsSureester und Alkylsuifonate. Die 
Emulgatoren werden in einer Menge von 0 bis 3 
Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile der Monomeren 
der Gruppen a) bis c) eingesetzt. Die Konzentration 
der wafirigen Monomerlosung Itegt vorzugsweise in 

30 dem Bereich von 30 bis 50 Gew.%. 

Als Inrtiatoren elgnen sich hauptsSchlich was- 
serl6sliche Radikale bildende Verbindungen, z.B. 
Azostarter wie 2,2'-Azobis-(N,N'-dimethylenisobuty- 
ramidin)-dihydrochlorid, 2,2VAzobis-<2-amidinopro- 

35 pan)-dihydrochlorid, 2,2-Azobis-(N,N'-dimethyleni- 
sobutyramidin), 4,4'-Azobis-(4-cyanopentancar- 
bonsaure), 2-Carbamoylazo-isobutyronttril sowie 
Dibenzoylperoxid, Dilaurylperoxid, Di-2-ethylhexyl- 
peroxidicarbonat, Dicyclohexylperoxidicarbonat, 

40 Bis-(4-tert.-butylcyclohexyI)-peroxidicarbonat. tert.- 
Butylperpivalat, tert-Butylperbenzoat, tert.-Butyl- 
permaieinat. Di-tert.-butylperoxid, tert.-Butylhydro- 
peroxid, Wasserstoffperoxid, Ammoniumpersulfat, 
Kaliumpersulfat, Natrium persulfat sowie Redoxkata- 

45 lysatoren, wobei als reduzierende Komponente 
Eisen(ll)-ammoniumsulfat, Ascorbinsaure, Natrium- 
hydroximethansulfinat, Dinatriumdisulfit und Na- 
triumhydrogensulfit in Betracht kommen. Die Initia- 
toren konnen entweder allein oder in Mischung 

so angewendet werden. Die Zerfallsgeschwindigkeit 
der sehr hoch zerfallenden Peroxide kann durch 
Mitverwendung von organischen MetaJIkompIexver- 
bindungen, z.B. Kupferacetylacetonat, emiedrigt 
werden, so dafi die Zerfallsgeschwindigkeit der 

55 Peroxide der jeweils gewahlten Polymerisation- 
stemperatur angepafit werden kann. Vorzugsweise 
verwendet man Redoxkatalysatoren aus einem 
oder mehreren Peroxiden und einem Reduktions- 
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mittel. Besonders bevorzugt ist der Ensatz von 
Persulfaten oder Perestem Oder Mischungen aus 
Persuffaten und Perestem als ein Bestandteii von 
Redox-Poiymerisationsinitiatoren. Die Poiymerisa- 
tionsinitiatoren warden in einer Menge von 0,01 bis 
5, vorzugsweise 0,2 bis 3 Gew.%, bezogen auf die 
bei der Polymerisation eingesetzten Monomeren 
angewendet 

Um das Molekuiargewicht der Polymerisate zu 
regeln, kann man auch in Gegenwart eines Poly- 
merisationsreglers polymerisieren, z.B. von Mer- 
captoethanol, Mercaptopropanol, Thioglykoisaure, 
Dodecylmercaptan, Ameisensaure oder halogenier- 
ten Kohlenwasserstoffen wie Brommethan Oder Te- 
trachlorkohlenstoff. Die Polymerisationsregler war- 
den in einer Menge von 0 bis 3 Gew.%, bezogen 
auf die an der Polymerisation eingesetzten Mono- 
meren, verwendet 

Die Copolymerisation der waBrigen Losung der 
Monomeren wird erfindungsgemaB mehrstufig in 
einer diskontinuierlich arbeitenden Mi- 
schvorrichtung unter standiger Durchmischung der 
Stoffe in alien Stufen durchgefQhrt Da die waBrige 
Monomerlosung im Veriauf der Polymerisation 
uber eine gelartige Masse zu einem feinteiiigen 
Polymerisat ubergeht, ist es erforderiich, in alien 
Verfahrensstufen fur eine kraftige Durchmischung 
zu sorgen. Als diskontinuierlich arbeitende Mi- 
schvorrichtungen kommen beispielsweise Kneter in 
Betracht, die einen Selbstreinigungseffekt von min- 
destens 80 % aufweisen. Die Kneter konnen eine 
oder mehrere Wellen aufweisen. Die Copolymerisa- 
tion kann auch vorteilhaft in einem einwelligen 
zylindrischen Mischer durchgefQhrt werden, an 
dessen Ruhrwelie Scheibensegmente angeordnet 
sind, die am auBeren Ende Mischbarren in einer 
solchen Anordnung aufweisen, daB dadurch eine 
intensive zirkulierende Durchmischung der dem Mi- 
scher zugegebenen Stoffe bewirkt wird. Der einwel- 
lige zylindrische Mischer hat ein Verhaltnis von 
DurchmessenLange von 2:1 bis 20:1. Auf der 
Ruhrwelie sind die Scheibensegmente propeller- 
artig angeordnet. Auf die gesamte Lange der 
Ruhrwelie verteilt befinden sich 2 bis 25 dieser 
Scheibensegmente, wo bei ein Scheibensegment 
aus 2 bis 7 Einzelelementen besteht, die propeller- 
artig angeordnet sind. Die Mischelemente, die sich 
am auBeren Ende der Scheibensegmente befinden, 
bewirken die Forderung der im Stadium der Poly- 
merisation befindlichen Mischung innerhalb des Mi- 
schgerats und verhindem gleichzeitig, daB sich 
Poly merge! an der Innenwand des Mischers abfa- 
gert. weil die Mischelemente in der Nahe der inne- 
ren Wandung des zylinderformigen Mischers vor- 
beilaufen. Als Mischelemente sind z.B. 
wandgangige Mischbarren oder pflugscharartig 
ausgeformte Aufsatze geeignet. In dem Mischer 
befinden sich aufier dem noch eingebaute Ge- 



genhaken mrt Ransch um das be! der Polymerisa- 
tion entstehende Gel von den Scheibensegmenten 
der ROhrwelle und den Mischbarren zu entfemen. 
Auch derartige Mischvorrichtungen verfQgen uber 

5 einen Selbstreinigungseffekt, der oberhalb von 80 
% liegt Geeignete Vorrichtungen, die einen hohen 
Selbstreinigungseffekt haben, sind bekannt und 
werden beispielsweise in Chem.-lng.-Techn. 57 , 
1005 (1985J beschrieben. 

70 Die fur die Polymerisation geeigneten Vorrich- 

tungen werden mit der waBrigen Monomerlosung, 
die einen Initiator gelost oder dispergiert enthaiten 
kann. beschickt. Der FuJigrad der in Betracht kom- 
menden Polymerisationsvomchtungen betragt bis 

T5 zu 45 % und liegt vorzugsweise zwischen 20 und 
35 Vol.%. Die Polymerisationsvomchtungen 
konnen nach Bedarf beheizt oder gekOhlt werden. 
Sie sind fur das Arbeiten unter vermindertem so wie 
unter erhohtem Druck ausgelegt 

20 In der ersten Stufe der Copolymerisation wird 

die waBrige Monomerlosung in Gegenwart von 
Polymerisationsinrtiatoren bei Temperaturen von 45 
bis 95 °C und einem Druck von 0,1 bis 0,8 bar 
unter parti el I em Abdestillieren von Wasser copofy- 

25 merisiert Das verdampfte Wasser wird Ober Druck- 
haltevorrichtungen aus dem Mischer entfemt 
Durch das Abdestillieren des Wassers unter ver- 
mindertem Druck ist es moglich, die Polymerisa- 
tionstemperatur exakt einzustellen und die Polyme- 

30 risationswarme auf diese Weise aus dem System 
zu entfemen. In der ersten Stufe der Polymerisa- 
tion wird soviel Wasser abdestilliert daB etwa 30 
bis 90 gew.% ige Polymergete voriiegen, die bereits 
am Ende der ersten Stufe in ein krumeliges Gel 

35 ubergehen konnen. Die Polymerisationsdauer in 
der 1 . Stufe betragt zwischen etwa 5 und 60 Minu- 
ten. 

In der zweiten Stufe der Copolymerisation wird 
die Temperatur des Reaktionsgemisches auf 100 

40 bis 170, vorzugsweise 120 bis 140°C erhoht. Das 
bedeutet. daB der Druck in der Vorrichtung auf- 
grund des Wassergehalts der polymerisierenden 
Mischung auf Werte in dem Bereich von 1 bis 8, 
vorzugsweise 2 bis 5 bar ansteigt. Die Poiymerisa- 

45 tion wird in der zweiten Stufe vervollstSndigt Auch 
in dieser Stufe des Verfahrens muB das 
Reaktionsgemisch durchgemischt bzw. geschert 
werden. Die thermische Behandlung des Copoly- 
merisats in der zweiten Stufe dauert etwa 10 bis 

so 100, vorzugsweise 15 bis 50 Minuten. Nach dieser 
Behandlung erfolgt der Druckausgleich mit der At- 
mosphare. 

In der dritten Stufe der Copolymerisation wird - 
ebenfalls unter standiger Durchmischung der 
55 krumelig gewordenen Reaktionsmasse - der Was- 
sergehalt des so hergestellten feinteiiigen Copory- 
merisats bei 70 bis 180°C unter vermindertem 
Druck auf Werte von 0,5 bis 10, vorzugsweise 3 bis 
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6 Gew.% emiedrigt Der Druck, bei der die Trock- 
nung der Copolymerisate vorgenommen wird, 1st 
selbstverstandlich temperaturabha*ngig und iiegt in 
der GrSflenordnung von 10 bis 800 mbar. Die 
Oauer der Trocknung betragt etwa 10 bis 100 
Minuten. Das vemetzte Copolymerisat kann jedoch 
auch bei Normaldruck und Temperaturen zwischen 
120 und 180°C getrocknet werden. 

Man erhalt auf diese Weise ein riesetfahiges 
feinteiiiges Polymerisat, das eine sehr hone Was- 
seraufnahme hat und beispieisweise ais Bodenver- 
besserungsmittel bzw. als Absorptionsmittel in 
Hygieneartikeln, z.B. Windein, verwendet wird. Die 
in den Beispieien angegebenen Teile sind Gewicht- 
steiie, die Angaben in Prozent beziehen sich auf 
das Gewicht der Stoffe, sofem nichts anderes an- 
gegeben ist. 



Bestimmung des Absorptionsvermogens der Poly- 
merisate 

In den Beispieien wurde jeweils das Absorp- 
tionsvermogen des hergestellten Polymerisats fOr 
physiologische Kochsalzl&sung angegeben. Es 
wurde dadurch ermitteit, dafl man jeweils 0,2 g des 
Polymeren in einem teebeutelartig geformten Filter- 
paplertOtchen einschlo/3 und 10 min lang in eine 
0,9 %ige waBrige Kochsalzlosung eintauchte. Nach 
Subtraktion der Sorption des leeren TOtchens er- 
rechnete man jeweils die Aufnahmefahigkeit des 
Polymerisats. 



Bestimmung der ISslichen Anteile 

Der Gehalt der nicht in das Netzwerk der Poly- 
merisate eingebundenen ISslichen Anteile wurde 
durch 8st0ndige Quellung des Polymeren in Was- 
ser und Messung des Kohlenstoffgehalts der 
wSflrigen LQsung ermitteit 



Beispiel 1 

In einem 6 I fassenden einwelligen zylindri- 
schen Mischer, an dessen ROhrwelle Schetbenseg- 
mente angeordnet sind, die am aufieren Ende Mi- 
schbarren in einer soichen Anordnung aufweisen, 
dafi dadurch eine intensive zirkulierende Durchmi- 
schung des Inhalts bewirkt wird, wird eine Mono- 
merlSsung, deren Temperatur 20°C betragt und 
die aus 500 Teilen Acrylsaure. 6 Teilen N,N'- 
Methylen-bisacrylamid und 120 Teilen Wasser be- 
steht. uriter Stickstoff vorgelegt, so da/3 der Mischer 
zu 35 % gefOllt ist Der Mischer hat ein Verhaltnis 
von DurchmessenLange von 7:1 und ist fOr das 
Arbeiten unter vermindertem sowie unter erhohtem 



Druck ausgelegt Auf der ROhrwelle des Mischers 
sind jeweils 8 Scheibensegmente in einem Abstand 
von 15 cm angeordnet, wobei ein Scheibenseg- 
ment aus drei Bnzeielementen be steht Unter 

5 stSndiger Durchmischung der Monomeriosung wer- 
den dann 150 Teile 50 %ige waflrige Natronlauge 
zugesetzt, urn die Acrylsaure zu 27 % zu neutrali- 
sieren. Wa'hrend der Neutralisation wird das 
Reaktionsgemisch auf 30°C gekOhlt. Danach wer- 

70 den 5 Teile Ammoniumperoxidisulfat in 25 Teile 
Wasser eingemischt ROhrwelle und Gehause des 
einwelligen Mischers sind beheizbar und werden 
auf eine Temperatur von 45 °C und der Druck im 
Innem des Mischers auf 200 mbar eingesteilt Die 

75 Polymerisationsreaktion wird dann durch Zugabe 
von 1 Teil Natriumhydrogensulfit in 10 Teilen Was- 
ser gestartet Gleichzeitig fOgt man innemalb von 
10 min 300 Teile einer 50 %igen wSflrigen Kali- 
lauge zu. Die Temperatur des Reaktionsgemisches 

20 steigt auf 72 C C an. Wahrend der Polymerisation 
werden 270 Teile Wasser abdestilliert Die Polyme- 
risation in der ersten Stufe dauert 25 min. In der 
zweiten Stufe der Polymerisation wird zunSchst der 
Druckausgleich unter einer Stickstoffatmosphare 

25 bis auf 1 bar vorgenommen, der Mischer dann 
druckdicht verschlossen und das Reaktionsgemisch 
darin auf eine Temperatur von 135°C erhltzt. 
Dadurch steigt der Druck im Mischer auf 4 bar. 
Das Reaktionsgemisch wird 20 min bei dieser 

30 Temperatur unter stSndigem Durchmischen unter 
Druck behandelt. Nach dem Druckausgleich mit 
der Atmosphare wird in der dritten Stufe der Was- 
sergehalt des so hergestellten Copolymerisats bei 
einem Druck von 50 mbar und einer Temperatur 
35 von 140°C unter standigem Durchmischen auf 2,8 
% emiedrigt. Danach erfolgt der Druckausgleich 
mit der Atmosphare. Anschlieflend kann dem Mi- 
scher ein vemetztes, feinteiiiges wasserabsorbie- 
rendes Polymerisat entnommen werden. Der mittie- 
40 re Teitchendurchmesser des Polymerisats betragt 
3 mm. 1 g des Polymerisats nimmt 61 g 
physiologische Kochsalzlosung auf. Durch Quel- 
lung in Wasser lassen sich ca. 9 % losliche Anteile 
extrahieren. 

45 

Beispiel 2 

In dem in Beispiel 1 beschriebenen Mischer 
so wird bis zu einem FGIlungsgrad von 30 % unter 
Stickstoff und fortwahrendem RQhren eine L6sung 
aus 300 Teilen Acrylsaure, 100 Teilen Acrylamid, 
35 Teilen N-Vinylpyrrolidon und 5 Teilen Butandiol- 
divinylether in 150 Teilen Wasser mit 220 Teilen 50 
55 %iger wafiriger Kalilauge teilneutralisiert, wobei die 
Temperatur durch Kuhlung auf 30° C begrenzt wird. 
Nach Einmischen einer Losung von 5 Teilen 
Kaiiumperoxidisulfat in 150 Teilen Wasser wird die 
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Ruhrwelle und das Gehause des einwelligen Mi- 
schers auf 45 °C aufgeheizt und im Inneren des Mi- 
schers ein Druck von 400 6ar eingestellt. Die Poly- 
merisation wird durch ZufGgen von 0,5 Teilen 
Natrium-hydroximethansulfinat in 5 Teilen Wasser 
gestartet WShrend der 15minDtigen Polymerisation 
werden 120 g 50 %ige waBrige Kalilauge zugege- 
ben und 260 Teile Wasser abgezogen. Die Tempo- 
ratur des Reaktionsgemisches steigt bis auf 83 °C. 
In der zweiten Stufe wird nach Druckausgleich mit 
Stickstoff auf 1 bar und dichtem Verschlieflen des 
Mischers das Reaktionsgemisch auf 120°C aufge- 
heizt, wobei der Druck im Mischer auf ca. 3 bar 
steigt. Das Reaktionsgemisch wird 20 min. unter 
diesen Bedingungen unter standigem ROhren 
nachbehandelt Schfiefllich wird in der dritten Stufe 
nach durchgefuhrtem Druckausgleich auf 30 mbar 
evakuiert und das so hergestelfte Co poly men" sat 
bei 150°C unter intensivem Durchmischen zu ein- 
em feinkrummeligen Material getrocknet Nach 
BelOften des Mischers kann ein vemetztes. feinteili- 
ges wasserabsorbierendes Polymerisat mit einem 
mittleren Teilchendurchmesser von 3 mm entnom- 
men werden. 1 g des Poiymerisats sorbiert 54 g 
physiologische Kochsalzlosung. Durch Quellung in 
Wasser konnen ca. 7 % losliche Anteile abgetrennt 
werden. 



Beispiel 3 

In dem in Beispiel 1 beschriebenen einwelligen 
Mischer wird bis zu einem Fullungsgrad von 40 % 
unter Stickstoff und Ruhren eine Losung aus 250 
Teilen Acrylsaure, 40 Teilen Methacrylsaure, 43 
Teilen rtaconsaure, 7 Teilen Divinylbenzol und 7 
Teilen Natrium-pentadecylsulfonat in 250 Teilen 
Wasser mit 230 Teilen 50 %iger waBriger Kalilauge 
teilneutralisiert und wahrenddessen die Temperatur 
der Losung durch W§nmeabfuhr auf 30° C gehalten. 
Nach Zufugen elner Losung von 10 Teilen Na- 
triumperoxidisulfat in 50 Teilen Wasser werden 
RGhrwelle und Gehause des einwelligen Mischers 
auf 45°C, der Mischer auf 300 mbar evakuiert und 
die Polymerisation durch Zugabe von 0,5 Teilen 
Ascorbinsaure in 30 Teilen Wasser gestartet Das 
Reaktionsgemisch erreicht wahrend der 
25min0tigen Polymerisation in dieser ersten Stufe 
eine Temperatur von 72°C. Es werden 230 Teile 
Wasser abdestilHert Fur die zweite Stufe der Poly- 
merisation wird der Druckausgleich gegen eine 
Stickstoffatmosphare bis auf 1 bar durchgefOhrt, 
der Mischung druckdicht verschlossen und das 
Reaktionsgemisch guf 130°C aufgeheizt wobei ein 
Druck von ca. 3,5 bar aufgebaut wird. Man belaBt 
35 min. bei dieser Temperatur und diesem Druck 
unter Durchmischen zur Nachbehandlung. Im An- 
schluB daran wird die Temperatur auf 60° C ge- 



senkt, der Druck bis auf Aimospharendruck abge- 
baut und mit 120 Teilen 50 %iger waBriger Kali- 
lauge unter intensivem Durchmischen des Poiyme- 
risats nachneutralisiert. In der dritten Stufe wird auf 

5 20 mbar evakuiert und bei 120°C bis auf einen 
Restwassergehalt von 5,2 % zu einem feinteifigen 
Feststoff mit einem mittleren Teilchendurchmesser 
von 3 mm getrocknet 

1 g des so gewonnenen Copolymeren nimmt 

70 58 g physiologische Kochsalzlosung auf. Durch 
Quellung in Wasser lassen sich ca. 7 % losliche 
Anteile extrahieren. 



75 Anspriiche 

1. Verfahren zur diskontinuieriichen Herstellung 
von vemetzten, feinteiligen, wasserabsorbierenden 
Polymerisaten durch Copolymerisieren von 100 

20 Gew.-Teilen eines Monomeren aus der Gruppe a) 
oder eines Monomerengemisches aus den Grup- 
pen 

a) zu jeweils 0 bis 100 Mol% mit 
Alkalimetail-oder Ammoniumbasen neutralisierter 

25 Acrylsaure Oder Methacrylsaure, Acrylamid, Me- 
thacrylamid und N-Vinylpyrrolidon, 

b) 0 bis 30 Gew.-Teilen anderen was- 
ser! oslichen monoethylenisch ungesattigten Mono- 
meren und 

30 c) 0 bis 20 Gew.-Teilen wasserunloslichen 

monoethylenisch ungesattigten Monomeren 

mit 0.01 bis 5 Gew.-Teilen eines mindestens 
zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen 
enthaltenden Monomeren aJs Vemetzer in 20 bis 

35 80 gew.%iger wafiriger Losung in Gegen wart von 
Initiatoren bei Temperaturen oberhalb von 45 °C, 
dadurch gekennzeichnet daB man die Copolymeri- 
sation mehrstufig in einer diskontinuieriich arberten- 
den Mischvomchtung unter standiger Durchmi- 

40 schung in aJlen Stufen durchfuhrt. wobei man 

in der 1. Stufe die waBrige Monomerlosung 
bei Temperaturen von 45 bis 95 °C und einem 
Druck von 0,1 bis 0,8 bar unter partiellem Abdestil- 
lieren von Wasser copolymerisiert 

45 in der 2. Stufe die Copolymerisation bei 

Temperaturen von 100 bis 170°C unter einem 
Druck bis zu 8 bar vervollstandigt und nach dem 
Entspannen 

in der 3. Stufe den Wassergehatt des so 

so hergesteltten feinteiligen Co poiymerisats unter ver- 
mindertem Druck bei 70 bis 180°C oder unter 
Atmospharendruck bei 120 bis 180°C auf 0,5 bis 
10 Gew.% emiedrigt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
55 kennzetchnet daB als diskontinuieriich arbeitende 

Mischvomchtung ein Kneter mit einem Selbstreini- 
gungseffekt von mindestens 80 % eingesetzt wird. 



6 



11 



0 238 050 



3. Verfahren nach den AnsprQchen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet . daB man Acrylsaure, die 
zu 10 bis 100 Mol.% mft Natronlauge und/oder 
Kalilauge neutralisiert ist, mit einem mindestens 
2wei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen s 
enthaitenden Monomeren copolymerisiert 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet . da/J man a!s Vemetzer N,N- 
Methyien-bisacrylamid, Polyethylenglykoldiacrylate, 
Polyethylenglykoldivinylether, Butandioldivinylether. w 
Trimethylolpropantriacrylat, Butandioldiacrylat, 
Polyethylenglykoldiallylether und/oder Butandiol- 
diallylether einsetzt. 
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© Verfahren zur diskontinuierlichen Herstellung von vernetz- 
ten, feinteiligen. wasserabsorbierenden Polymerisaten durch 
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Gew.-Teile einer zu jeweils 0 bis 100 Mol% mit Alkalimetall- 
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crylsaure, Acrylamid, Methacrylamld Oder N-Vinylpyrrotidon mit 
0,01 bis 5 Gew.-Teilen eines mindestens zwei ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindungen enthaltenden Monomeren als 
Verneteer in 20 bis 80 gew.Qfoiger waBriger Losung in 
Gegenwart von Initiatoren in einer mehrstufigen VerfahrensfOh- 
rung in einer kontinuierlich arbeitenden Mischvorrichtung unter 
standiger Durchmischung in alien Stufen, wobel man in der 
ersten Stufe die w&Brige Monomeriosung bei Temperature n von 
45 bis 95° C und einem Druck von 0.1 bis 0,8 bar unter partiellem 
Abdestillieren von Wasser copolymerisiert. in der zweiten Stufe 
die Copolymerisation bei Temperaturen von 100 bis 170°C 
unter einem Druck bis zu 8 bar vervol (stand igt und in der dritten 
Stufe den Wassergehalt der so hergestellten feinteiligen 
Copolymerisate unter vermindertem Druck auf 0.5 bis 10 
Gew.Qto emiedrigt. 
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